Моделирование процессов диффузии при наличии фронтальных химических реакций : автореф. дис. … канд. физ.-мат. наук : 02.00.04 by Пермикин, Д. В.
Íà ïðàâàõ ðóêîïèñè
ÏÅÐÌÈÊÈÍ ÄÌÈÒÐÈÉ ÂËÀÄÈÌÈÐÎÂÈ×
ÌÎÄÅËÈÐÎÂÀÍÈÅ ÏÐÎÖÅÑÑÎÂ ÄÈÔÔÓÇÈÈ ÏÐÈ
ÍÀËÈ×ÈÈ ÔÐÎÍÒÀËÜÍÛÕ ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÕ ÐÅÀÊÖÈÉ
02.00.04 - Ôèçè÷åñêàß õèìèß
Àâòîðåôåðàò
äèññåðòàöèè íà ñîèñêàíèå ó÷åíîé ñòåïåíè
êàíäèäàòà ôèçèêî-ìàòåìàòè÷åñêèõ íàóê
Åêàòåðèíáóðã - 2009
Ðàáîòà âûïîëíåíà íà êàôåäðå ìàòåìàòè÷åñêîé ôèçèêè ÃÎÓ ÂÏÎ ¾Óðàëü-
ñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. À.Ì. Ãîðüêîãî¿
Íàó÷íûé ðóêîâîäèòåëü: äîêòîð ôèçèêî-ìàòåìàòè÷åñêèõ íàóê,
ïðîôåññîð À. Î. Èâàíîâ.
Îôèöèàëüíûå îïïîíåíòû: äîêòîð õèìè÷åñêèõ íàóê,
ïðîôåññîð À. ß. Íåéìàí
äîêòîð ôèçèêî-ìàòåìàòè÷åñêèõ íàóê,
ïðîôåññîð Â. Í. Ñêîêîâ
Âåäóùàß îðãàíèçàöèß: ÃÎÓ ÂÏÎ ¾Óðàëüñêèé ãîñóäàðñòâåííûé
òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò  ÓÏÈ èìåíè
ïåðâîãî Ïðåçèäåíòà Ðîññèè Á. Í. Åëüöèíà¿
(ã. Åêàòåðèíáóðã)
Çàùèòà ñîñòîèòñß " " 2009 ãîäà â ÷àñîâ íà çàñåäàíèè äèññåðòàöèîí-
íîãî ñîâåòà Ä 212.286.12 ïðè ÃÎÓ ÂÏÎ ¾Óðàëüñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíè-
âåðñèòåò èì. À.Ì. Ãîðüêîãî¿ ïî àäðåñó: 620000, Åêàòåðèíáóðã, ïð. Ëåíèíà,
51, êîìí. 248.
Ñ äèññåðòàöèåé ìîæíî îçíàêîìèòüñß â íàó÷íîé áèáëèîòåêå ÃÎÓ ÂÏÎ ¾Óðàëü-
ñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. À.Ì. Ãîðüêîãî¿.
Àâòîðåôåðàò ðàçîñëàí " " 2009 ã.
Ó÷åíûé ñåêðåòàðü
äèññåðòàöèîííîãî ñîâåòà Ä 212.286.12
êàíäèäàò õèìè÷åñêèõ íàóê, äîöåíò Ë. Ê. Íåóäà÷èíà
ÎÁÙÀß ÕÀÐÀÊÒÅÐÈÑÒÈÊÀ ÐÀÁÎÒÛ
Àêòóàëüíîñòü ïðîáëåìû. Êðóã âîïðîñîâ, ïðè ðàññìîòðåíèè êîòîðûõ ïðè-
õîäèòñß ðåøàòü óðàâíåíèß òåïëîïðîâîäíîñòè (à òàêæå äèôôóçèè) äëß îáëà-
ñòåé, ôîðìà êîòîðûõ èçìåíßåòñß ñî âðåìåíåì, âåñüìà øèðîê. Îí âêëþ÷àåò
â ñåáß ñëó÷àè, êîãäà äâèæåíèå ãðàíèö çàäàíî, è áîëåå ñëîæíûå, êîãäà ýòî
äâèæåíèå òðåáóåòñß îïðåäåëèòü èç äîïîëíèòåëüíûõ óñëîâèé çàäà÷è (çàäà-
÷à Ñòåôàíà). Ïîäîáíûå çàäà÷è âîçíèêàþò ïðè èçó÷åíèè ïðîöåññîâ ïåðåíîñà
ýíåðãèè èëè ìàññû, ñâßçàííûõ ñ èçìåíåíèåì àãðåãàòíîãî ñîñòîßíèß âåùåñòâà,
òåîðèè ïëîòèí, â ìåõàíèêå ïî÷â, çàäà÷àõ ôèëüòðàöèè, òåîðèè çîííîé î÷èñòêè
ìàòåðèàëîâ, çàäà÷àõ ðîñòà êðèñòàëëîâ, âîïðîñàõ êîððîçèè è ìíîãèõ äðóãèõ.
Â ïðåäñòàâëåííîé ðàáîòå èçó÷åíû íåñêîëüêî çàäà÷ äèôôóçèè ïðè íàëè÷èè
õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ôðîíòàëüíîãî òèïà.
Â ïåðâîé çàäà÷å ðàññìàòðèâàåòñß ïðîáëåìà ïîâåðõíîñòíîé ðåàêöèîííîé
äèôôóçèè. Â ðåçóëüòàòå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé îêñèäîâ ìîëèá-
äåíà, âîëüôðàìà îáíàðóæåíî, ÷òî ýòè ñîåäèíåíèß ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå
ñïîñîáíû ê áûñòðîé ïîâåðõíîñòíîé äèôôóçèè, ñîïðîâîæäàþùåéñß õèìè÷å-
ñêîé ðåàêöèåé. Îñîáåííîñòü ßâëåíèß çàêëþ÷àåòñß â òîì, ÷òî ñ òå÷åíèåì âðå-
ìåíè äèôôóçèîííîå ïðîäâèæåíèå ïî ïîâåðõíîñòè îáðàçöà îñòàíàâëèâàåòñß.
Ïðè÷èíû, ïî êîòîðûì ïðîèñõîäèò îñòàíîâêà, äî íàñòîßùåãî èññëåäîâàíèß
îáúßñíåíû íå áûëè. Çàäà÷à ïî ñóùåñòâó îñòàâàëàñü íå äî êîíöà èçó÷åííîé,
à ýôôåêò îñòàíîâêè íóæäàëñß â òåîðåòè÷åñêîì îáîñíîâàíèè.
Ïîâåðõíîñòíàß ðåàêöèîííàß äèôôóçèß íàõîäèò ïðèìåíåíèå ïðè ñîçäàíèè
òîíêèõ ïëåíîê ñ ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè îòëè÷íûìè îò ñâîéñòâ îá-
ðàçöà (êîððîçèîííîñòîéêèå ïîêðûòèß, êàòàëèç), è ïîýòîìó âûßñíåíèå ïðè÷èí
îñòàíîâêè äèôôóçèîííîãî ïðîäâèæåíèß ïî ïîâåðõíîñòè îáðàçöà ñ òå÷åíèåì
âðåìåíè àêòóàëüíî, èìååò òåîðåòè÷åñêîå è ïðàêòè÷åñêîå çíà÷åíèå.
Âòîðàß è òðåòüß çàäà÷è ñõîæè ìåæäó ñîáîé: ðàññìàòðèâàþòñß äâà ñïîñîáà
èñïîëüçîâàíèß îäíîãî ìàòåðèàëà  òâåðäîãî ðàñòâîðà ëèòèß â ñåðåáðå, çîëîòå.
Â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû, îí ìîæåò âûñòóïàòü â ðîëè ãàçîî÷èñòèòåëß
èëè èñòî÷íèêà ïàðîâ ëèòèß, ÷òî, â êîíå÷íîì èòîãå, äàåò âîçìîæíîñòü óïðàâ-
ëåíèß äàâëåíèåì ãàçà â êàìåðå. Ðàññìàòðèâàåìûé ìàòåðèàë ßâëßåòñß íîâûì
äëß âàêóóìíîé îáëàñòè ïðèìåíåíèß, ðàáîòà ïðîâîäèëàñü â ñîòðóäíè÷åñòâå
ñ ðàçðàáîò÷èêàìè è ïàòåíòîîáëàäàòåëßìè, ïîýòîìó òåîðåòè÷åñêîå èññëåäî-
âàíèå ðàáîòîñïîñîáíîñòè ìàòåðèàëà â õîäå ñëîæíûõ õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ
àêòóàëüíî.
Îñíîâíûå öåëè ðàáîòû: ðàçðàáîòêà òåîðåòè÷åñêèõ ìîäåëåé ïðîöåññîâ äèô-
ôóçèè ïðè íàëè÷èè õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ôðîíòàëüíîãî òèïà; òåîðåòè÷åñêîå
îïðåäåëåíèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ çàêîíîìåðíîñòåé ðàññìàòðèâàåìûõ ßâëåíèé;
àäàïòàöèß ñëîæíûõ ìàòåìàòè÷åñêèõ ðåøåíèé ê îòíîñèòåëüíî ïðîñòûì àíà-
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ëèòè÷åñêèì çàâèñèìîñòßì, ïðèãîäíûì äëß èíæåíåðíûõ ðàñ÷åòîâ è ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ îöåíîê.
Íàó÷íàß íîâèçíà äèññåðòàöèè. Ðàçðàáîòàíà òåîðåòè÷åñêàß ìîäåëü ïîâåðõ-
íîñòíîé ðåàêöèîííîé äèôôóçèè, â êîòîðîé ó÷èòûâàåòñß äèôôóçèîííîå ðàñ-
ïðîñòðàíåíèå îäíîãî âåùåñòâà ïî ïîâåðõíîñòè è âãëóáü äðóãîãî, ñîïðîâîæ-
äàþùååñß õèìè÷åñêîé ðåàêöèåé ôðîíòàëüíîãî òèïà. Âïåðâûå ðàññìîòðåíà
ñèòóàöèß, êîãäà äèôôóçàíò èñïàðßåòñß ñ îòêðûòîé ïîâåðõíîñòè îáðàçöà.
Íà áàçå ðàçâèòîé ìîäåëè òåîðåòè÷åñêè èññëåäîâàíà äèíàìèêà ïîâåðõíîñò-
íîãî ïðîðåàãèðîâàâøåãî ñëîß. Ïîëó÷åííàß çàêîíîìåðíîñòü åãî ñòàáèëèçàöèè
õîðîøî ñîãëàñóåòñß ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè.
Âïåðâûå ðàçðàáîòàíà òåîðåòè÷åñêàß ìîäåëü ïðîöåññà ïîãëîùåíèß îñòàòî÷-
íûõ ãàçîâ òâåðäûì ðàñòâîðîì ëèòèß â ìàëîé âàêóóìíîé êàìåðå. Â ðàìêàõ
ìîäåëè ó÷èòûâàåòñß äèôôóçèîííîå ðàñïðîñòðàíåíèå ëèòèß âíóòðè îáðàçöà,
âíóòðè ïîâåðõíîñòíîãî ñëîß ïðîäóêòà ðåàêöèè, ðîñò ýòîãî ñëîß è ïðîíèêíî-
âåíèå ãàçîâ ÷åðåç ñòåíêè êàìåðû.
Íà áàçå ðàçâèòîé ìîäåëè èññëåäîâàíû èçìåíåíèå äàâëåíèß â êàìåðå, ðîñò
òîëùèíû ïîâåðõíîñòíîãî ñëîß ïðîäóêòà ðåàêöèè, äèôôóçèîííîå ðàñïðîñòðà-
íåíèå ëèòèß â îáðàçöå. Îöåíåíû õàðàêòåðíûå âðåìåíà ïðîöåññà: âðåìß íà-
ñòóïëåíèß êâàçèñòàöèîíàðíîãî ðåæèìà, åãî äëèòåëüíîñòü, à òàêæå âåëè÷èíà
äàâëåíèß ïðè ýòîì ðåæèìå. Ïîëó÷åí àíàëèòè÷åñêèé ìåòîä ðåøåíèß, êîòîðûé
ïîçâîëßåò îáîáùèòü ìîäåëü íà ðàçëè÷íûå ôîðìû îáðàçöà.
Îäíèì èç ðåçóëüòàòîâ èññëåäîâàíèß ßâëßåòñß âûâîä î òîì, ÷òî áîëüøàß
ïîãëîùàþùàß ñïîñîáíîñòü ðàññìàòðèâàåìîãî ìàòåðèàëà ïîçâîëßåò ïîëó÷èòü
è óäåðæàòü äëèòåëüíîå âðåìß âàêóóì â ìàëîé çàïàßííîé êàìåðå, ÷òî äàåò
âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèß ýòîãî ìàòåðèàëà â ìèêðîýëåêòðîìåõàíè÷åñêèõ
ñèñòåìàõ.
Âïåðâûå ðàçðàáîòàíà òåîðåòè÷åñêàß ìîäåëü ïðîöåññà èñïàðåíèß è íàïû-
ëåíèß òîíêèõ ëèòèåâûõ ïëåíîê ñ èñïîëüçîâàíèåì òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ëèòèß.
Â ðàìêàõ ìîäåëè íàéäåí âðåìåííîé çàêîí ìíîãîêðàòíîãî èñïàðåíèß ëèòèß
èç îáðàçöà, ÷òî äàåò âîçìîæíîñòü óïðàâëåíèß ïðîöåññîì (òîëùèíîé íàïû-
ëßåìîé ïëåíêè). Ìîäåëü óñïåøíî èñïîëüçîâàíà äëß êà÷åñòâåííîãî è êîëè÷å-
ñòâåííîãî îïèñàíèß ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ.
Äîñòîâåðíîñòü ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïîäòâåðæäàåòñß ñîãëàñèåì òåîðå-
òè÷åñêèõ äàííûõ ñ ðåçóëüòàòàìè íàòóðíûõ ýêñïåðèìåíòîâ, èñïîëüçîâàíèåì
ïðîâåðåííûõ òåîðåòè÷åñêèõ ïîäõîäîâ è ôèçèêî-õèìè÷åñêîé îáóñëîâëåííî-
ñòüþ ìåòîäà ïîñòðîåíèß òåîðåòè÷åñêèõ ìîäåëåé è ñäåëàííûõ ïðèáëèæåíèé.
Ïðàêòè÷åñêîå çíà÷åíèå. Ïîíèìàíèå ïðè÷èí ñòàáèëèçàöèè ïîâåðõíîñòíîãî
ïðîðåàãèðîâàâøåãî ñëîß ïîçâîëßåò ýôôåêòèâíåé èñïîëüçîâàòü ïîâåðõíîñò-
íóþ ðåàêöèîííóþ äèôôóçèþ äëß íàíåñåíèß òîíêèõ ïëåíî÷íûõ ïîêðûòèé.
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Áîëüøàß ïîãëîùàþùàß ñïîñîáíîñòü òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ëèòèß â áëàãîðîä-
íûõ ìåòàëëàõ (Ag,Au) ïîçâîëßåò èñïîëüçîâàòü ðàñòâîðû äëß ñîçäàíèß è ïîä-
äåðæàíèß âàêóóìà â êàìåðàõ ìàëûõ ðàçìåðîâ è â ìèêðîýëåêòðîìåõàíè÷åñêèõ
ñèñòåìàõ.
Íàéäåí âðåìåííîé çàêîí ìíîãîêðàòíîãî èñïàðåíèß ëèòèß èç åãî òâåðäîãî
ðàñòâîðà, ÷òî äàåò âîçìîæíîñòü óïðàâëåíèß ïðîöåññîì (òîëùèíîé ïëåíêè).
Äëß âñåõ èçó÷åííûõ ïðîöåññîâ ïðîèçâåäåíà àäàïòàöèß ñëîæíûõ ìàòåìàòè-
÷åñêèõ ðåøåíèé ê îòíîñèòåëüíî ïðîñòûì àíàëèòè÷åñêèì çàâèñèìîñòßì, ïðè-
ãîäíûì äëß èíæåíåðíûõ ðàñ÷åòîâ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ îöåíîê.
Àïðîáàöèß ðàáîòû. Îñíîâíûå ðåçóëüòàòû äèññåðòàöèè äîêëàäûâàëèñü è
îáñóæäàëèñü íà ïðåäñòàâèòåëüíûõ íàó÷íûõ ôîðóìàõ:
1-àß è 2-àß Ìåæäóíàðîäíûå íàó÷íûå êîíôåðåíöèè ¾Èíôîðìàöèîííî-ìàòå-
ìàòè÷åñêèå òåõíîëîãèè â ýêîíîìèêå, òåõíèêå è îáðàçîâàíèè¿. (Åêàòåðèíáóðã,
2008, 2009); 1-àß Âñåðîññèéñêàß êîíôåðåíöèß ¾Ìíîãîìàñøòàáíîå ìîäåëèðî-
âàíèå ïðîöåññîâ è ñòðóêòóð â íàíîòåõíîëîãèßõ¿. (Ìîñêâà, 2008); Âñåðîññèé-
ñêàß ìîëîäåæíàß êîíôåðåíöèß ïî ìàòåìàòè÷åñêîé è êâàíòîâîé õèìèè (Óôà,
2008); 37, 38, 39, 40 Ðåãèîíàëüíûå ìîëîäåæíûå êîíôåðåíöèè ïî ïðîáëåìàì
òåîðåòè÷åñêîé è ïðèêëàäíîé ìåõàíèêè (Åêàòåðèíáóðã, 2006, 2007, 2008, 2009);
15-ß, 16-ß Çèìíèå øêîëû ïî ìåõàíèêå ñïëîøíûõ ñðåä (Ïåðìü, 2007, 2009).
Ïóáëèêàöèè. Ïî òåìå äèññåðòàöèè îïóáëèêîâàíî 17 íàó÷íûõ ðàáîò: 4 ñòà-
òüè â ðåôåðèðóåìûõ æóðíàëàõ, 6 ñòàòåé â ñáîðíèêàõ òåçèñîâ äîêëàäîâ è 7 â
òðóäàõ êîíôåðåíöèé. Ñïèñîê ïóáëèêàöèé ïðèâåäåí â êîíöå àâòîðåôåðàòà.
Ñòðóêòóðà è îáúåì ðàáîòû. Äèññåðòàöèß ñîñòîèò èç ââåäåíèß, 4-õ ãëàâ îñ-
íîâíîãî ñîäåðæàíèß, çàêëþ÷åíèß è ñïèñêà öèòèðóåìîé ëèòåðàòóðû. Îáùèé
îáúåì äèññåðòàöèè ñîñòàâëßåò 120 ñòðàíèö ìàøèíîïèñíîãî òåêñòà, îíà ñîäåð-
æèò 32 ðèñóíêà, 2 òàáëèöû è 75 ññûëîê íà ëèòåðàòóðíûå èñòî÷íèêè.
ÎÑÍÎÂÍÎÅ ÑÎÄÅÐÆÀÍÈÅ ÐÀÁÎÒÛ
Âî ââåäåíèè êðàòêî îáîñíîâàíà àêòóàëüíîñòü ðàáîòû, ñôîðìóëèðîâàíû åå
öåëè, óêàçàíû íàó÷íàß íîâèçíà, ïðàêòè÷åñêîå çíà÷åíèå è àïðîáàöèß ïðîâå-
äåííûõ èññëåäîâàíèé.
Ãëàâà 1. Çàäà÷è ìàññîïåðåíîñà ñ ïîäâèæíûìè ãðàíèöàìè
Â ïåðâîé ãëàâå äèññåðòàöèè ïðèâåäåíû îáùèå ñâåäåíèß î çàäà÷àõ ìàñ-
ñîïåðåíîñà, â êîòîðûõ íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü äâèæåíèå ãðàíèö. Òèïè÷íûì
ïðèìåðîì ïîäîáíîãî ðîäà çàäà÷ ßâëßåòñß îêàëèíîîáðàçîâàíèå íà ïîâåðõíîñòè
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ìåòàëëà. Â çàâèñèìîñòè îò ñâîéñòâ ìåòàëëà è ïðîäóêòîâ ðåàêöèè âîçìîæíû
äâå ïîãðàíè÷íûå ñèòóàöèè: â ïåðâîì ñëó÷àå ïðîíèêíîâåíèå îêàëèíû ïðî-
èñõîäèò âãëóáü ìåòàëëà (íàïðèìåð, îêèñëåíèå ÷èñòîãî ëèòèß), âî âòîðîì 
ðàñïðîñòðàíåíèå îêèñëîâ íà ïîâåðõíîñòè (ñâîéñòâåííî òßæåëûì ìåòàëëàì).
Â çàäà÷àõ îêàëèíîîáðàçîâàíèß íàãëßäíûì îáðàçîì ñî÷åòàþòñß äèôôóçèîí-
íîå ïðîíèêíîâåíèå âåùåñòâ ê ðåàêöèîííîìó ôðîíòó è õèìè÷åñêîå âçàèìîäåé-
ñòâèå íà íåì.
Òåîðåòè÷åñêîå îïèñàíèå ßâëåíèé ìàññîïåðåíîñà ñ ïîäâèæíûìè ãðàíèöàìè
áàçèðóåòñß íà òðåõ ìàòåìàòè÷åñêèõ ïîäõîäàõ: 1) àïïðîêñèìàöèß ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ íàáëþäåíèé è çàêîíîìåðíîñòåé ïðîñòûìè ôóíêöèßìè (àëãåáðàè÷å-
ñêèå ïîëèíîìû, ýêñïîíåíòû); 2) ïðèìåíåíèå òåîðèè îáûêíîâåííûå äèôôå-
ðåíöèàëüíûå óðàâíåíèé (òåîðèß îêèñëåíèß Âàãíåðà [1], çàäà÷à Çåëüäîâè÷à
î ðàñïðîñòðàíåíèè ïëàìåíè, óðàâíåíèß õèìè÷åñêîé êèíåòèêè, ó÷åò ðàçíîãî
ðîäà ïîòîêîâ); 3) èñïîëüçîâàíèå óðàâíåíèé è ñèñòåì â ÷àñòíûõ ïðîèçâîäíûõ
(çàäà÷à Ñòåôàíà î ïðîìåðçàíèè æèäêîñòè).
Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî íàèáîëåå ïîëíî, ó÷èòûâàß äåòàëè, ýêñïåðèìåíòàëü-
íûå íàáëþäåíèß îïèñûâàþòñß ñ ïîìîùüþ òðåòüåãî ïîäõîäà, îäíàêî, ñëîæ-
íîñòü ìàòåìàòè÷åñêîãî àïïàðàòà çà÷àñòóþ íå ïîçâîëßåò ïîëó÷èòü ðåøåíèß
è òåì áîëåå àíàëèòè÷åñêèå. Ïî ýòîé ïðè÷èíå ïðèõîäèòñß óïðîùàòü ìîäåëè,
ñòðîèòü ïðèáëèæåííûå ðåøåíèß, à îäíèì èç ìåòîäîâ â ýòîì ñëó÷àå ßâëßåò-
ñß ìåòîä ðåëàêñàöèîííûõ âðåìåí [2], ñîãëàñíî êîòîðîìó ìîæíî íå ó÷èòûâàòü
ïðîèçâîäíûå ïî âðåìåíè ó áûñòðî ìåíßþùèõñß âåëè÷èí. Òàê, íàïðèìåð, äèô-
ôóçèîííîå ðàñïðîñòðàíåíèå âåùåñòâ ïðîèñõîäèò çíà÷èòåëüíî áûñòðåå äâè-
æåíèß ðåàêöèîííîãî ôðîíòà, ïîýòîìó íà ìàñøòàáàõ âðåìåíè ñðàâíèìûõ ñ
ïðîäâèæåíèåì ôðîíòà êàæåòñß, ÷òî êîíöåíòðàöèè âåùåñòâ âñåãäà óñïåâàþò
ïðèéòè â ðàâíîâåñíîå ñîñòîßíèå è ïðîèçâîäíóþ ïî âðåìåíè ìîæíî ïðèðàâ-
íßòü ó íóëþ.
Ãëàâà 2. Ìîäåëèðîâàíèå ïîâåðõíîñòíîé ðåàêöèîííîé äèôôóçèè
Ïðîöåññ áûñòðîãî òâåðäîôàçíîãî ðàñòåêàíèß îäíîãî âåùåñòâà ïî ïîâåðõ-
íîñòè äðóãîãî, ñîïðîâîæäàþùèéñß õèìè÷åñêèì âçàèìîäåéñòâèåì ïîëó÷èë íà-
çâàíèå ïîâåðõíîñòíîé ðåàêöèîííîé äèôôóçèè [3]. Òàê, íàïðèìåð, äëß òâåð-
äîôàçíîãî âçàèìîäåéñòâèß ñ ó÷àñòèåì MoO3 è WO3 îáíàðóæåíî [3],[4], ÷òî
ïðîäóêò ðåàêöèè ôîðìèðóåòñß íå òîëüêî â ìåñòå ïðßìîãî êîíòàêòà ðåàãåí-
òîâ, íî è âíå åãî, íà ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè (ðèñ. 1à). Ïðè èññëåäîâàíèè ýòîãî
ßâëåíèß îáíàðóæåí ðßä ñïåöèôè÷åñêèõ ÷åðò, â ÷èñëå êîòîðûõ çàìåäëåíèå ñ
òå÷åíèåì âðåìåíè ðàñïðîñòðàíåíèß ïðîðåàãèðîâàâøåãî ñëîß íà ïîâåðõíîñòè
ïîäëîæêè, âïëîòü äî ïîëíîé îñòàíîâêè ïðè äîñòèæåíèè îïðåäåëåííîãî çíà-
÷åíèß äëèíû ñëîß (ðèñ. 1á).
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Ðèñ. 1: à. Èññëåäîâàíèå ïîâåðõíîñòíîé ðåàêöèîííîé äèôôóçèè, íà ôîòîãðàôèè âèäåí
ïðîðåàãèðîâàâøèé ïîâåðõíîñòíûé ñëîé. á. Âðåìåííàß çàâèñèìîñòü äëèíû ïîâåðõíîñòíîãî
ïðîðåàãèðîâàâøåãî ñëîß â ñèñòåìå 2CuO +MoO3 = Cu2MoO5 ïðè òåìïåðàòóðå 630 ◦C, ñ
òå÷åíèåì âðåìåíè äëèíà ïîâåðõíîñòíîãî ñëîß ñòàáèëèçèðóåòñß.
Ðèñ. 2: Ðàñïðåäåëåíèå äèôôóçèîí-
íûõ ïîòîêîâ â ìîäåëè ïîâåðõíîñòíîé
ðåàêöèîííîé äèôôóçèè ñ ïîäâèæíîé
ãðàíèöåé.
Ïîìèìî îïèñàíèß ñàìîãî ßâëåíèß ïî-
âåðõíîñòíîé ðåàêöèîííîé äèôôóçèè, â ãëà-
âå ïðèâîäßòñß ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëå-
äîâàíèß ïðîöåññà, ðàííèå ïîäõîäû ê åãî
òåîðåòè÷åñêîìó îïèñàíèþ, êëàññè÷åñêèå ðå-
çóëüòàòû Ôèøåðà, Óèïëà ïî òåîðèè çåðíî-
ãðàíè÷íîé äèôôóçèè. Ïî ðåçóëüòàòàì îáçî-
ðà ïðîáëåìû äåëàåòñß âûâîä î íåîáõîäèìî-
ñòè äàëüíåéøåãî èññëåäîâàíèß ïðè÷èí ñòà-
áèëèçàöèè è ïðèâîäßòñß äâå íîâûå òåîðåòè-
÷åñêèå ìîäåëè.
Â ïåðâîé ìîäåëè ó÷èòûâàåòñß äèôôóçè-
îííîå ðàñïðîñòðàíåíèå MoO3 ïî ïîâåðõíîñòè u(τ, ξ) (1) è âãëóáü ïîäëîæêè
w(τ, ξ, η) (2), ñîïðîâîæäàþùååñß õèìè÷åñêîé ðåàêöèåé ôðîíòàëüíîãî òèïà
(3) ñ îáðàçîâàíèåì Cu2MoO5 (ðèñ. 2). Ðàññìîòðåíà ñèòóàöèß, êîãäà ïîäëîæ-
êà èìååò ïîðèñòóþ ñòðóêòóðó:
∂u(τ, ξ)
∂τ
=
∂2u(τ, ξ)
∂ξ2
+ P
∂w(τ, ξ, η)
∂η
∣∣∣∣
η=0
, u(τ, 0) = u0, u(0, ξ) = 0; (1)
∂w
∂τ
= d
∂2w
∂η2
, w(0, ξ, η) = 0, −d ∂w
∂η
∣∣∣∣
η=L
= w|η=L , w(τ, ξ, 0) = u(τ, ξ); (2)
∂L(τ, ξ)
∂τ
= K w(τ, ξ, η)|η=L , L(0, ξ) = 0; (3)
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ãäå L(τ, ξ)  ôðîíò ðåàêöèè; P = D2ε/hδ  áåçðàçìåðíàß êîíñòàíòà; δ 
òîëùèíà ïîâåðõíîñòíîãî ñëîß, â êîòîðîì ðàñïðîñòðàíßåòñß äèôôóçàíò; d =
D2/D1  îòíîøåíèå êîýôô. äèôôóçèè âíóòðè ïîäëîæêè è íà ïîâåðõíîñòè;
K = ε/c(1− ε); ε  ïîðèñòîñòü; h  êîýôô. õèìè÷åñêîé ðåàêöèè.
Ïîñòàâëåííóþ çàäà÷ó óäàëîñü óïðîñòèòü, èñïîëüçóß ìåòîä äèôôåðåíöè-
àëüíûõ ðßäîâ, à óïðîùåííóþ çàäà÷ó ðàçðåøèòü. Ðåøåíèå âûðàçèëîñü ñ ïî-
ìîùüþ íåßâíîé ôóíêöèè. Àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî âûáðàííûé ìåòîä ïðèáëèæå-
íèß êà÷åñòâåííî âåðíî ïåðåäàåò îñîáåííîñòè ïîñòàâëåííîé çàäà÷è: âëèßíèå
ïîðèñòîñòè (ðèñ. 3à), õàðàêòåð ïðîäâèæåíèß ðåàêöèîííîãî ôðîíòà ñ òå÷åíè-
åì âðåìåíè ñîâïàäàåò ñ ðåçóëüòàòîì Ôèøåðà î çåðíîãðàíè÷íîé äèôôóçèè
(ïåðåõîä îò ðåæèìà ξ ∼ t1/2 ê ξ ∼ t1/4). Îäíàêî ñàìà ìîäåëü, ñîäåðæàùàß
òîëüêî äèôôóçèîííîå ðàñïðîñòðàíåíèå âåùåñòâà è õèìè÷åñêîå âçàèìîäåé-
ñòâèå íà ôðîíòå, êàê è ïðåäøåñòâóþùèå èññëåäîâàíèß, íå ìîæåò îáúßñíèòü
ñòàáèëèçàöèþ ïîâåðõíîñòíîãî ïðîðåàãèðîâàâøåãî ñëîß.
Íà áàçå ïðåäûäóùåé ìîäåëè, îïèðàßñü íà ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà
èññëåäóåìûõ âåùåñòâ, ïîñòðîåíà ìîäèôèöèðîâàííàß ìîäåëü ïîâåðõíîñòíîé
ðåàêöèîííîé äèôôóçèè, âêëþ÷àþùàß ýôôåêò èñïàðåíèß äèôôóçàíòà ñ îò-
êðûòîé ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè. Ïðèâåäåì òîëüêî óðàâíåíèå, îïèñûâàþùåå
äâèæåíèå âåùåñòâà ïî ïîâåðõíîñòè
∂u
∂τ
=
∂2u
∂ξ2
− βu+ P ∂w
∂η
∣∣∣∣
η=0
, u(τ, 0) = u0, u(0, ξ) = 0. (4)
Ïîñòàâëåííàß çàäà÷à ðåøàëàñü ñ ïîìîùüþ ìåòîäà äèôôåðåíöèàëüíûõ ðßäîâ
è èíòåãðàëüíîãî ïðåîáðàçîâàíèß Ëàïëàñà, âèçóàëèçàöèß ðåøåíèß ïðåäñòàâ-
ëåíà íà ðèñ. 3á. Âåðõíßß êðèâàß ïðåäñòàâëßåò ñîáîé ïðîäâèæåíèå êîíöåí-
òðàöèîííîãî óðîâíß u(τ, ξ) = uc ïðè îòñóòñòâèè äèôôóçèîííîãî îòòîêà ñ
ïîäëîæêè (P = 0). Âèäíî, ÷òî äëß ñòàáèëèçàöèè ðàñïðåäåëåíèß u(τ, ξ) äî-
ñòàòî÷íî îäíîãî ïðåäïîëîæåíèß î ñóùåñòâîâàíèè èñïàðåíèß. Ïðè ýòîì àáñî-
ëþòíî íå âàæíî, êàêîâà èíòåíñèâíîñòü ïðîöåññà. Â ëþáîì ñëó÷àå ðàñïðåäå-
ëåíèå ñòàíîâèòñß ñòàöèîíàðíûì. Äâå äðóãèå êðèâûå èëëþñòðèðóþò âëèßíèå
äèôôóçèîííîãî îòòîêà. Åãî ïðèñóòñòâèå çàìåäëßåò âðåìß äîñòèæåíèß ñòà-
öèîíàðíîãî ðàñïðåäåëåíèß, êîòîðîå ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ïðåäåëüíîå.
Àíàëèç ðåøåíèß ïîêàçàë, ÷òî ñ òå÷åíèåì âðåìåíè ïîâåðõíîñòíûé ïðîðå-
àãèðîâàâøèé ñëîé äåéñòâèòåëüíî îñòàíàâëèâàåòñß, ÷òî êà÷åñòâåííî ñîãëàñó-
åòñß ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. Ïî ðåçóëüòàòàì èññëåäîâàíèß, ñëåäóåò
âûâîä î íåîáõîäèìîñòè ó÷åòà èñïàðåíèß äèôôóçàíòà ñ îòêðûòîé ïîâåðõíîñòè
ïîäëîæêè ïðè îïèñàíèè ïðîöåññà ïîâåðõíîñòíîé ðåàêöèîííîé äèôôóçèè.
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Ðèñ. 3: à. Ïðîôèëü ôðîíòà ðåàêöèè L(τ, ξ) â ïîäëîæêå â ôèêñèðîâàííûé ìîìåíò âðåìåíè
ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèßõ ïîðèñòîñòè: ñïëîøíàß êðèâàß  10% ïîðèñòîñòè ε, ïóíêòèðíàß
 20%, øòðèõïóíêòèðíàß  40%. á. Âèçóàëèçàöèß ðåøåíèß ìîäèôèöèðîâàííîé çàäà÷è î
ïîâåðõíîñòíîé ðåàêöèîííîé äèôôóçèè. Èçîáðàæåíî äâèæåíèå êîíöåíòðàöèîííîãî óðîâíß
u(τ, ξ) = uc ïðè ðàçëè÷íîì âëèßíèè äèôôóçèîííîãî îòòîêà âãëóáü ïîäëîæêè: P = 0,
P = 0.002 è P = 0.004 (íà ðèñóíêå ñâåðõó âíèç).
Ãëàâà 3. Ìîäåëèðîâàíèå ïðîöåññà ïîãëîùåíèß îñòàòî÷íûõ ãàçîâ òâåðäûì
ðàñòâîðîì ëèòèß â ìàëûõ âàêóóìíûõ êàìåðàõ
Òðåòüß ãëàâà ïîñâåùåíà ïðîáëåìå ñîçäàíèß âàêóóìà â ìàëûõ êàìåðàõ.
Çàäà÷à ïðîäèêòîâàíà ðàçâèòèåì ìèêðîýëåêòðîìåõàíè÷åñêèõ ñèñòåì. Èõ èí-
òåãðàöèß â ðàçëè÷íûå îáëàñòè òåõíèêè, íàóêè, ïðîèçâîäñòâà ñòàâèò, ñðåäè
ïðî÷èõ, âîïðîñ î ñîçäàíèè âàêóóìíûõ êàìåð â òå÷åíèå äëèòåëüíîãî âðåìåíè
(ïîðßäêà 10 ëåò).
Äëß ðåøåíèß ïîäîáíîãî ðîäà çàäà÷ ïî óäàëåíèþ ãàçîâ â òå÷åíèå äëèòåëü-
íîãî âðåìåíè ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü òâåðäûå ðàñòâîðû ëèòèß â áëàãîðîä-
íûõ ìåòàëëàõ [5]. Ïåðñïåêòèâíîñòü òåõíîëîãè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèß òàêèõ
ìàòåðèàëîâ îáóñëàâëèâàåòñß èõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè: ïëàñòè÷íî-
ñòüþ, ñàìîïàññèâàöèåé, ñïîñîáíîñòüþ ëèòèß ñïëàâëßòüñß ñ ìåòàëëàìè äðóãèõ
ãðóïï ñ îáðàçîâàíèåì òâåðäûõ ðàñòâîðîâ â øèðîêîé êîíöåíòðàöèîííîé îáëà-
ñòè, ñïîñîáíîñòüþ ëèòèß ðåàãèðîâàòü ñî âñåìè îñòàòî÷íûìè ãàçàìè, êðîìå
áëàãîðîäíûõ [6].
Öåëüþ èçëîæåííîãî â äèññåðòàöèè òåîðåòè÷åñêîãî èññëåäîâàíèß ßâëßëàñü
ðàçðàáîòêà ìîäåëè, à òàêæå îïðåäåëåíèå íà áàçå ìîäåëè ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ
çàêîíîìåðíîñòåé ðàññìàòðèâàåìîãî ïðîöåññà, ïðîãíîçèðîâàíèå äëèòåëüíîé
ðàáîòîñïîñîáíîñòè ïîãëîùåíèß ãàçîâ ìàòåðèàëîì.
Â ãëàâå îïèñàíî ïîñòðîåíèå ìîäåëè, ó÷èòûâàþùåé äèôôóçèîííîå ðàñïðî-
ñòðàíåíèå ëèòèß âíóòðè ãàçîïîãëîùàþùåé ïëàñòèíû u(τ, ξ) (5), âíóòðè ïî-
âåðõíîñòíîãî ñëîß ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ν(τ, ξ) (6), ðîñò ýòî ñëîß S(τ) (7) çà
ñ÷åò îáðàçîâàíèß LiH (2Li+H2 → 2LiH), èçìåíåíèå äàâëåíèß â êàìåðå ρ(τ)
è íàòåêàíèå ãàçîâ ÷åðåç ñòåíêè (7) [7]:
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ΠD
∂u
∂τ
=
∂2u
∂ξ2
, 0 < ξ < 1, u(0, ξ) = 1, (5)
Π
∂ν
∂τ
=
∂2ν
∂ξ2
, 1 < ξ < 1 + S(τ), u(τ, 1) = ν(τ, 1); (6)
Ãð.ó.: ∂u
∂ξ
∣∣∣∣
ξ=0
= 0,
∂u
∂ξ
∣∣∣∣
ξ=1
=
D
γ
∂ν
∂ξ
∣∣∣∣
ξ=1
,
∂u
∂ξ
∣∣∣∣
ξ=1+S(τ)
= −2Hν2 ρ|ξ=1+S(τ) ,
dS
dτ
= 2
HΦ
Πγ
ν2ρ
∣∣∣∣
ξ=1+S(τ)
, S(0) = 0;
dρ
dτ
= −ΠdS
2dτ
+
Q
Π
(P −ρ), ρ(0) = 1. (7)
ãäå Π  ïàðàìåòð, õàðàêòåðèçóþùèé ñîðáöèîííóþ ñïîñîáíîñòü ïëàñòèíû;
D = D2/D1  îòíîøåíèå êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè Li â ñëîå ïðîäóêòîâ
ðåàêöèè è âíóòðè ïëàñòèíû; H  ïàðàìåòð, õàðàêòåðèçóþùèé èíòåíñèâíîñòü
õèìè÷åñêîé ðåàêöèè; P  äàâëåíèå â îêðóæàþùåé ñðåäå; Q  êîýôôèöèåíò,
õàðàêòåðèçóþùèé ïðîíèêíîâåíèå ãàçà ÷åðåç ñòåíêè êàìåðû; γ  êîýôô. ðàñ-
ïðåäåëåíèß êîíöåíòðàöèè Li â ñëîå ïðîäóêòîâ ðåàêöèè è âíóòðè ïëàñòèíû.
Â äèññåðòàöèè îïèñûâàåòñß àëãîðèòì ïîëó÷åíèß ïðèáëèæåííîãî àíàëèòè-
÷åñêîãî ðåøåíèß, ñ èñïîëüçîâàíèåì äâóõ ìåòîäîâ: àíàëèçà ðåëàêñàöèîííûõ
âðåìåí è ïðåäñòàâëåíèß ôóíêöèè â âèäå ðßäà. Ïðåäëîæåííûé àëãîðèòì ïîç-
âîëßåò íàéòè: èçìåíåíèå äàâëåíèß â êàìåðå (8), òîëùèíó ñëîß ïðîäóêòîâ
ðåàêöèè è ðàñïðåäåëåíèå Li âíóòðè ïëàñòèíû (9):
ρ(τ) =
(
1− QPzγ
HΦΠ
)
exp
(
−HΦ
γ
τ
)
+
QPzγ
HΦΠ
(
1 +
4QPz
ΦΠ2
τ
)
, (8)
S(τ) =
2
Π
(
1− ρ+ QPz
Π
τ
)
, u0 =
Φ− S
Φ
. (9)
Íà ðèñ. 4à è ðèñ. 4á ïðîèëëþñòðèðîâàíû ñîîòâåòñòâåííî èçìåíåíèå äàâëå-
íèß â êàìåðå è ðîñò ïîâåðõíîñòíîãî ñëîß ñ òå÷åíèåì âðåìåíè. Íà ãðàôèêàõ
ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû äâóõ ðåøåíèé: ñïëîøíàß ëèíèß  ïðèáëèæåííîå àíà-
ëèòè÷åñêîå ðåøåíèå ñîãëàñíî ôîðìóëàì (8), (9); òî÷êè  áîëåå òî÷íîå ÷èñ-
ëåííîå ðåøåíèå. Âèäíî, ÷òî ðàçíûå ïîäõîäû ê ðåøåíèþ çàäà÷è äàþò ñõîæèå
ðåçóëüòàòû è îòðàæàþò îæèäàåìîå ïîâåäåíèå ôóíêöèé.
Íà ïåðâîì ýòàïå (I) ýêñïëóàòàöèè ïëàñòèíû èäåò àêòèâíîå ïîãëîùåíèå
îñòàòî÷íûõ ãàçîâ êàìåðû, äàâëåíèå ðåçêî ïîíèæàåòñß, à òîëùèíà ñëîß áûñòðî
óâåëè÷èâàåòñß, õàðàêòåðíîå âðåìß ýòîãî ïðîöåññà ìîæíî îöåíèòü èç (8)
τ1 =
γ
HΦ
, â ðàçìåðíûõ åäèíèöàõ ∼ 700c. (10)
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Ðèñ. 4: à. Èçìåíåíèå äàâëåíèß â êàìåðå. á. Ðîñò ñëîß ïðîäóêòà ðåàêöèè ñ òå÷åíèåì âðå-
ìåíè. Ñïëîøíàß ëèíèß  àíàëèòè÷åñêîå ðåøåíèå ñîãëàñíî (8), (9); òî÷êè  áîëåå òî÷íîå
÷èñëåííîå ðåøåíèå.
Çàòåì â êàìåðå óñòàíàâëèâàåòñß êâàçèñòàöèîíàðíîå ñîñòîßíèå (II ýòàï):
ãàç, äèôôóíäèðóþùèé ÷åðåç ñòåíêè, ïîãëîùàåòñß ïëàñòèíîé, òåì ñàìûì ïîä-
äåðæèâàåòñß ïî÷òè ïîñòîßííîå äàâëåíèå, à òîëùèíà ñëîß ïîñòåïåííî óâåëè-
÷èâàåòñß, ïðè÷åì, íà÷èíàß ñ íåêîòîðîãî âðåìåíè, ñêîðîñòü ðîñòà ñòàíîâèòñß
ïîñòîßííîé, èç ôîðìóëû (8) ïîëó÷àåì
ρ(τ) =
QPzγ
HΦΠ
(
1 +
4QPzτ
ΦΠ2
)
, (11)
÷òî ñ òå÷åíèåì âðåìåíè äàâëåíèå â êàìåðå áóäåò ëèíåéíî íàðàñòàòü. Òàêîå
èçìåíåíèå äàâëåíèß ñïðàâåäëèâî â íà÷àëå ýòàïà, îäíàêî ñî âðåìåíåì, ïî ìåðå
èñ÷åðïàíèß ëèòèß, çàïîëíåíèå êàìåðû ãàçîì áóäåò ïðîèñõîäèòü âñå áûñòðåå
è áûñòðåå, è ðåøåíèå (11), êîíå÷íî, èñïîëüçîâàòü íåëüçß. Õàðàêòåðíîå âðåìß
â ýòîì ñëó÷àå çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò âðåìß ïåðâîãî ýòàïà:
τ2 =
Π2Φ
4QPz
, â ðàçìåðíûõ åäèíèöàõ ∼ 107c. (12)
Äàëåå òâåðäûé ðàñòâîð èñòîùàåòñß è íå ìîæåò ñâßçûâàòü íàòåêàþùèé ÷åðåç
ñòåíêè ãàç (III ýòàï, ðèñ. 5à).
Íåáîëüøîå îòëè÷èå íà ïåðâîì ýòàïå ìåæäó ðåøåíèßìè (ñì. ðèñ. 4à, á)
îáúßñíßåòñß òåì, ÷òî â ïåðâûå ìèíóòû ðàñõîäóåòñß â îñíîâíîì Li èç òîíêîãî
ïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîß. Ïðè ýòîì êîíöåíòðàöèþ ëèòèß áîëåå òî÷íî îïèñû-
âàåò ïîëèíîì áîëüøåé ñòåïåíè, îäíàêî, ñ òå÷åíèåì âðåìåíè êîíöåíòðàöèß
âíóòðè ïëàñòèíû âûðàâíèâàåòñß, íåîáõîäèìîñòü â ïîëèíîìå áîëüøîé ñòåïå-
íè îòïàäàåò è îáà ðåøåíèß íà÷èíàþò ñîâïàäàòü.
Äèíàìèêà ðîñòà ïîâåðõíîñòíîãî ñëîß ïðîäóêòà ðåàêöèè ñ òå÷åíèåì âðåìå-
íè â çàâèñèìîñòè îò ïðîíèöàåìîñòè ñòåíîê êàìåðû ïðîèëëþñòðèðîâàíû íà
ðèñ. 5á. Âèäíî, ÷òî ïðîíèöàåìîñòü ñòåíîê íå ñêàçûâàåòñß íà áûñòðîì ïåðâîì
11
Ðèñ. 5: à. Òðè ñòàäèè èçìåíåíèß äàâëåíèß â êàìåðå. á. Ðîñò ñëîß ïðîäóêòà ðåàêöèè ñ
òå÷åíèåì âðåìåíè â çàâèñèìîñòè îò ïðîíèöàåìîñòè ñòåíîê êàìåðû.
ýòàïå, íî íà âòîðîì ýòàïå, êîãäà ïåðåïàä äàâëåíèé ñôîðìèðîâàëñß, âíîâü ïî-
ñòóïàþùèé ãàç íà÷èíàåò àêòèâíî ïðîíèêàòü â êàìåðó. ×åì ïðîíèöàåìîñòü
ñòåíîê âûøå, òåì áûñòðåå îáðàçóåòñß ïðîäóêò ðåàêöèè è òåì áûñòðåå óâåëè-
÷èâàåòñß òîëùèíà ñëîß.
Ïîëó÷åííûå îöåíêè âðåìåíè íàñòóïëåíèß êâàçèñòàöèîíàðíîãî ðåæèìà,
åãî äëèòåëüíîñòè, âåëè÷èíû äàâëåíèß â ýòîì ðåæèìå ïîçâîëßþò çàêëþ÷èòü,
÷òî áîëüøàß ïîãëîùàþùàß ñïîñîáíîñòü ðàññìàòðèâàåìîãî ìàòåðèàëà îáåñ-
ïå÷èâàåò ïîëó÷åíèå è óäåðæàíèå â òå÷åíèå äëèòåëüíîãî âðåìåíè âàêóóìà â
ìàëîé çàïàßííîé êàìåðå, ÷òî äàåò âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèß ýòîãî ìàòåðè-
àëà â ìèêðîýëåêòðîìåõàíè÷åñêèõ ñèñòåìàõ.
Ãëàâà 4. Íàïûëåíèå òîíêèõ ëèòèåâûõ ïëåíîê ñ èñïîëüçîâàíèåì
òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ëèòèß
Â ÷åòâåðòîé ãëàâå îïèñûâàåòñß äðóãîå ïåðñïåêòèâíîå ïðèìåíåíèå óæå ðàñ-
ñìîòðåííîãî ðàíåå ìàòåðèàëà (òâåðäîãî ðàñòâîðà ëèòèß): íàïûëåíèå òîíêèõ
Ðèñ. 6: à. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè. á. Âû÷èñëåíèå çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà
äèôôóçèè ëèòèß îò òåìïåðàòóðû (ñïëîøíàß ëèíèß) íà îñíîâàíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
äàííûõ (êâàäðàòû).
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Òàáëèöà 1: Ýêñïåðèìåíòàëüíîå è òåîðåòè÷åñêîå èññëåäîâàíèß íàïûëåíèß Li. Ïåðâàß ñåðèß.
N , i òåìï. Ti, K âðåìß ti, ñ ìàññà Li ýêñïåðèì., ìã ìàññà Li òåîð., ìã
1 825 310 0,007 0,013
2 875 325 0,023 0,024
3 826 890 0,009 0,0067
4 844 612 0,008 0,0077
5 869 408 0,011 0,0010
Òàáëèöà 2: Ýêñïåðèìåíòàëüíîå è òåîðåòè÷åñêîå èññëåäîâàíèß íàïûëåíèß Li. Âòîðàß ñåðèß.
N , i òåìï. Ti, K âðåìß ti, ñ ìàññà Li ýêñïåðèì., ìã ìàññà Li òåîð., ìã
1 793 140 0,016 0,016
2 823 690 0,029 0,050
3 848 600 0,055 0,050
4 838 505 0,040 0,021
5 903 265 0,072 0,075
ëèòèåâûõ ïëåíîê íà ïîâåðõíîñòü âàêóóìíîé êàìåðû [6]. Òàêèå ïëåíêè îáëà-
äàþò õîðîøåé ïîãëîùàþùåé ñïîñîáíîñòüþ è àêòèâíî ñâßçûâàþò ìîëåêóëû
îñòàòî÷íîãî ãàçà.
Öåëüþ èçëîæåííîãî â äèññåðòàöèè òåîðåòè÷åñêîãî èññëåäîâàíèß ßâëßëîñü
îïèñàíèå ñëåäóþùåãî ýêñïåðèìåíòà ïî íàïûëåíèþ ëèòèß. Ïðîâîëî÷êà ðàäè-
óñà R ðàñïîëàãàëàñü âäîëü îñè äëèííîé òðóáû, èìåþùåé âíóòðåííèé ðàäèóñ
L >> R (ðèñ. 6à). Ìàòåðèàë ïðîâîëî÷êè  òâåðäûé ðàñòâîð ëèòèß â ñåðåáðå
ñ êîíöåíòðàöèåé ëèòèß c0. Âíóòðè òðóáû ïîääåðæèâàëñß âûñîêèé âàêóóì.
Ïðîâîëî÷êà íàãðåâàëàñü äî òåìïåðàòóðû T , ïðè ýòîì ëèòèé íà÷èíàë èñ-
ïàðßòüñß. Èñïàðèâøèåñß àòîìû îñåäàëè íà îêðóæàþùåé ïðîâîëî÷êó òðóáå.
×åðåç íåêîòîðîå âðåìß îïûò ïðåêðàùàëñß, àíàëèçèðîâàëîñü êîëè÷åñòâî îñåâ-
øåãî íà òðóáó ëèòèß. Çàòåì îïûò ïîâòîðßëñß, ñ èñïîëüçîâàíèåì òîé æå ïðî-
âîëî÷êè, íîâîé òðóáû è ïðè äðóãîé òåìïåðàòóðå Ti, i  ïîðßäêîâûé íîìåð
îïûòà â ñåðèè (òàáë. 1,2).
Ïîíèìàíèå âðåìåííîãî çàêîíà, ïî êîòîðîìó èñïàðßåòñß ëèòèé ïðè ìíîãî-
êðàòíîì èñïîëüçîâàíèè îäíîé è òîé æå ïðîâîëî÷êè, ßâëßåòñß âàæíûì, ïî-
ñêîëüêó ïîçâîëßåò ýêîíîìíî è ìíîãîêðàòíî èñïîëüçîâàòü îäèí èñòî÷íèê ëè-
òèß, äàåò âîçìîæíîñòü óïðàâëåíèß äàâëåíèåì â âàêóóìíîé êàìåðå: èçìåíßß
òåìïåðàòóðó è âðåìß íàïûëåíèß, ìîæíî êîíòðîëèðîâàòü òîëùèíó ïëåíêè è,
êàê ñëåäñòâèå, äàâëåíèå ãàçà â êàìåðå.
Ñ ìàòåìàòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèß çàäà÷à îñëîæíßëàñü öèëèíäðè÷åñêîé ãåî-
ìåòðèåé è ïîñëåäîâàòåëüíîé ñåðèåé ýêñïåðèìåíòîâ, îäíàêî ñ óñïåõîì ðåøè-
ëàñü ìåòîäîì ðàçäåëåíèß ïåðåìåííûõ. Äëß ïðèìåðà ïðèâåäåì ïîòîê èñïàðß-
13
þùåãîñß ëèòèß (i  íîìåð îïûòà â ñåðèè i = 1, 2, 3, 4, 5)
j(t) = hici(t, 1) = hic0
∞∑
ki=1
Ci,kiexp
(
−λ2i,ki
Di
R2
t
)
, (13)
ãäå 0 ≤ t ≤ ti , ti  äëèòåëüíîñòü i-ãî ýêñïåðèìåíòà; λi,ki  êîðíè óðàâíåíèß
λiJ1(λ1) =
hiR
Di
J0(λ1); J0 è J1  ôóíêöèè Áåññåëß; hi  êîýôôèöèåíò èñïàðåíèß;
Ci,ki èìåþò âèä
ïðè i = 1 : C1,k1 =
2h1RD1
λ21,k1 +
(
h1R
D1
)2 ; ïðè i = 2, 3, 4, 5 :
Ci,ki =
2λ2i,ki
(
hiR
Di
− hi−1RDi−1
)
λ2i,ki +
(
hiR
Di
)2
 ∞∑
ki−1=1
exp
(
−λ2i−1,ki−1
Di−1
R2
t
)
Ci−1,ki−1
λ2i,ki − λ2i−1,ki−1
 ;
Di  êîýôôèöèåíò äèôôóçèè, çàâèñßùèé îò òåìïåðàòóðû ïî çàêîíó
Di(T ) = D0exp
( −Q
RgTi
)
, (14)
ãäå Rg  ãàçîâàß ïîñòîßííàß, Q  ýíåðãèß àêòèâàöèè äèôôóçèè (220 êÄæ/
ìîëü), âû÷èñëåííàß ïî ðåçóëüòàòàì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ (ðèñ. 6á).
Äîñòîèíñòâîì ýòîãî ðåøåíèß ßâëßåòñß òî, ÷òî îíî òî÷íîå è ïîçâîëßåò êî-
ëè÷åñòâåííî îïèñàòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå (ñì. òàáë. 1,2). Îäíàêî âû-
ðàæåíèß äëß èíòåðåñóþùèõ ôóíêöèé ïîëó÷èëèñü ãðîìîçäêèìè, à íàëè÷èå
ñ÷åòíîãî ÷èñëà ñîáñòâåííûõ ÷èñåë îïåðàòîðà Ëàïëàñà è ñëàãàåìûõ ðßäà äå-
ëàåò òðóäíûì ïðèìåíåíèå ýòîãî ðåøåíèß íà ïðàêòèêå. Òàêæå íåîáõîäèìî
îòìåòèòü ïëîõóþ ñõîäèìîñòü ðßäà â ñàìîé èíôîðìàòèâíîé ãðàíè÷íîé òî÷-
êå r = R  ïîâåðõíîñòè ïðîâîëîêè. Íåîáõîäèìîå ïðîñòîå ðåøåíèå óäàëîñü
ïîñòðîèòü ñ ïîìîùüþ èíòåãðàëüíîãî ïðåîáðàçîâàíèß Ëàïëàñà
j1(t) = h1c1(t, 1) = c0
(√
D1√
pit
− D1
2R
)
. (15)
j2(t) = c0
( √
D2√
pi
√
D2t+D1t1
− D2
2R
)
, è ò.ä. (16)
Ïðè ýòîì óäàëîñü ïîëó÷èòü ïðîñòûå âûðàæåíèß äëß ñàìîé âàæíîé õàðàê-
òåðèñòèêè ïðîöåññà è ýòè ðåøåíèß (15), (16) õîðîøî ñîãëàñóåòñß ñ òî÷íûì
ðåøåíèåì (13) (ðèñ.7).
Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèß ïðîâîäèëèñü â ðàìêàõ äèôôóçèîííî-
ëèìèòèðóåìîãî ðåæèìà, â ýòîé ñâßçè ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî íà ïîòîê ëèòèß íå
âëèßþò êîýôôèöèåíòû èñïàðåíèß hi (15), (16), îí çàâèñèò èñêëþ÷èòåëüíî îò
êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè Di.
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Ðèñ. 7: Ðàñ÷åò ïîòîêà èñïàðßþùåãîñß ëèòèß äëß äâóõ ñåðèé îïûòîâ. Ñïëîøíàß ëèíèß 
òî÷íîå ðåøåíèå (13), òî÷êè  ïðèáëèæåííîå (15), (16).
Îñíîâíûå ðåçóëüòàòû è âûâîäû
Äèññåðòàöèîííàß ðàáîòà ñîäåðæèò ìàòåðèàëû îðèãèíàëüíûõ òåîðåòè÷åñêèõ
èññëåäîâàíèé â îáëàñòè äèôôóçèîííûõ çàäà÷, ñîïðîâîæäàþùèõñß ïîäâèæ-
íûìè ãðàíèöàìè ôðîíòàëüíûõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé. Îñíîâíûìè ðåçóëüòàòà-
ìè è âûâîäàìè ðàáîòû ßâëßþòñß:
• Ðàçðàáîòàíà òåîðåòè÷åñêàß ìîäåëü ïîâåðõíîñòíîé ðåàêöèîííîé äèôôó-
çèè, â êîòîðîé ó÷èòûâàåòñß äèôôóçèîííîå ðàñïðîñòðàíåíèå îäíîãî âå-
ùåñòâà ïî ïîâåðõíîñòè è âãëóáü äðóãîãî, ñîïðîâîæäàþùååñß õèìè÷å-
ñêîé ðåàêöèåé ôðîíòàëüíîãî òèïà. Ðàññìîòðåíà ñèòóàöèß, êîãäà îáðàçåö-
ïîäëîæêà èìååò ïîðèñòóþ ñòðóêòóðó.
Äëß ðåøåíèß çàäà÷è ñ ïîäâèæíîé ãðàíèöåé ïðèìåíßåòñß ìåòîä äèôôå-
ðåíöèàëüíûõ ðßäîâ, ïîçâîëßþùèé íàïðßìóþ ñâßçàòü óðàâíåíèå äèôôó-
çèè íà ïîâåðõíîñòè (1) ñ óðàâíåíèåì äâèæåíèß ãðàíèöû (3), èñêëþ÷àß
ðåøåíèå óðàâíåíèß äèôôóçèè âíóòðè îáðàçöà-ïîäëîæêè (2). Àíàëèç ïî-
êàçàë, ÷òî âûáðàííûé ìåòîä ïðèáëèæåíèß êà÷åñòâåííî âåðíî ïåðåäàåò
îñîáåííîñòè ïîñòàâëåííîé çàäà÷è: âëèßíèå ïîðèñòîñòè, õàðàêòåð ïðîäâè-
æåíèß ðåàêöèîííîãî ôðîíòà ñ òå÷åíèåì âðåìåíè ñîâïàäàåò ñ ðåçóëüòà-
òîì Ôèøåðà î çåðíîãðàíè÷íîé äèôôóçèè. Îäíàêî ñàìà ìîäåëü, ñîäåð-
æàùàß òîëüêî äèôôóçèîííîå ðàñïðîñòðàíåíèå âåùåñòâà è õèìè÷åñêîå
âçàèìîäåéñòâèå íà ôðîíòå, êàê è ïðåäøåñòâóþùèå èññëåäîâàíèß, íå ìî-
æåò îáúßñíèòü ñòàáèëèçàöèþ ïîâåðõíîñòíîãî ïðîðåàãèðîâàâøåãî ñëîß.
• Íà áàçå ïðåäûäóùåé èññëåäîâàííîé ìîäåëè, îïèðàßñü íà ôèçèêî-õèìè÷åñ-
êèå ñâîéñòâà èññëåäóåìûõ âåùåñòâ, ïîñòðîåíà ìîäèôèöèðîâàííàß ìî-
äåëü ïîâåðõíîñòíîé ðåàêöèîííîé äèôôóçèè, âêëþ÷àþùàß ýôôåêò èñ-
ïàðåíèß äèôôóçàíòà ñ îòêðûòîé ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè è íå ó÷èòûâà-
þùàß âëèßíèå ïîðèñòîñòè.
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Àíàëèç ìîäèôèöèðîâàííîé ìîäåëè ïîêàçàë, ÷òî ñ òå÷åíèåì âðåìåíè
ïîâåðõíîñòíûé ïðîðåàãèðîâàâøèé ñëîé äåéñòâèòåëüíî îñòàíàâëèâàåò-
ñß, ÷òî êà÷åñòâåííî ñîãëàñóåòñß ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè.
Ïî ðåçóëüòàòàì äàííîãî èññëåäîâàíèß, ñëåäóåò âûâîä î íåîáõîäèìîñòè
ó÷åòà èñïàðåíèß äèôôóçàíòà ñ ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè ïðè îïèñàíèè ïðî-
öåññà ïîâåðõíîñòíîé ðåàêöèîííîé äèôôóçèè.
• Ðàçðàáîòàíà ìîäåëü ïðîöåññà ïîãëîùåíèß îñòàòî÷íûõ ãàçîâ òâåðäûì ðàñ-
òâîðîì ëèòèß â ìàëûõ âàêóóìíûõ êàìåðàõ. Ó÷òåíî äèôôóçèîííîå ðàñ-
ïðîñòðàíåíèå ëèòèß âíóòðè ãåòòåðíîé ïëàñòèíû è â ñëîå ïðîäóêòà ðå-
àêöèè. Ïðîàíàëèçèðîâàí çàêîí èçìåíåíèß äàâëåíèß â êàìåðå, êîòîðîå
ßâëßåòñß ðåçóëüòàòîì äâóõ êîíêóðèðóþùèõ ïðîöåññîâ: ñâßçûâàíèß îñòà-
òî÷íûõ ãàçîâ ñ ïîìîùüþ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè íà ïîâåðõíîñòè ìàòåðèàëà
è äèôôóçèîííîãî íàòåêàíèß ãàçîâ ÷åðåç ñòåíêè âàêóóìíîé êàìåðû.
Ðàçðàáîòàí ìåòîä ïîèñêà ïðèáëèæåííîãî àíàëèòè÷åñêîãî ðåøåíèß, êî-
òîðûé íå òîëüêî ïîçâîëßåò íàéòè îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè ïðîöåññà:
èçìåíåíèå äàâëåíèß â êàìåðå, ðîñò òîëùèíû ñëîß ïðîäóêòà ðåàêöèè íà
ïîâåðõíîñòè ïëàñòèíû, ðàñïðåäåëåíèå äèôôóçàíòà âíóòðè îáðàçöà, íî è
äàåò âîçìîæíîñòü ðàññìîòðåíèß ãàçîïîãëîùàþùåãî ìàòåðèàëà â ôîðìå
ïëàñòèíû è ïðîâîëîêè.
Ïîëó÷åííûå îöåíêè âðåìåíè íàñòóïëåíèß êâàçèñòàöèîíàðíîãî ðåæèìà,
åãî äëèòåëüíîñòè, âåëè÷èíû äàâëåíèß â ýòîì ðåæèìå ïîçâîëßþò çàêëþ-
÷èòü, ÷òî áîëüøàß ïîãëîùàþùàß ñïîñîáíîñòü ðàññìàòðèâàåìîãî ìàòåðè-
àëà îáåñïå÷èâàåò ïîëó÷åíèå è óäåðæàíèå â òå÷åíèå äëèòåëüíîãî âðåìåíè
âàêóóìà â ìàëîé çàïàßííîé êàìåðå, ÷òî äàåò âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâà-
íèß ýòîãî ìàòåðèàëà â ìèêðîýëåêòðîìåõàíè÷åñêèõ ñèñòåìàõ.
• Òåîðåòè÷åñêè îïèñàí ïðîöåññ èñïàðåíèß è íàïûëåíèß òîíêèõ ëèòèåâûõ
ïëåíîê ñ èñïîëüçîâàíèåì òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ëèòèß. Ìîäåëü óñïåøíî èñ-
ïîëüçîâàëàñü äëß êà÷åñòâåííîãî è êîëè÷åñòâåííîãî îïèñàíèß ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ äàííûõ, ïîçâîëèëà íàéòè âðåìåííîé çàêîí ìíîãîêðàòíîãî
èñïàðåíèß ëèòèß èç îáðàçöà, ÷òî äàåò âîçìîæíîñòü óïðàâëåíèß ïðîöåñ-
ñîì (òîëùèíîé íàïûëßåìîé ïëåíêè).
Àíàëèç ïðîöåññîâ èñïàðåíèß è äèôôóçèîííîãî ïåðåðàñïðåäåëåíèß ëè-
òèß â ðàñòâîðå ïîêàçàë, ÷òî ïðè íàïûëåíèè ðåàëèçóåòñß äèôôóçèîííî-
ëèìèòèðóåìûé ðåæèì, êîòîðûé ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ òîíêèõ ïðè-
ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ îáåäíåííûõ ëèòèåì. Ïîëó÷åíî, ÷òî â ïðåäåëüíîì
ñëó÷àå äèôôóçèîííî-ëèìèòèðóåìîãî ðåæèìà ïîòîê èñïàðßþùåãîñß ëè-
òèß íå çàâèñèò îò êîýôôèöèåíòà èñïàðåíèß.
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• Äëß âñåõ èçó÷åííûõ ïðîöåññîâ ïðîèçâåäåíà àäàïòàöèß ñëîæíûõ ìàòå-
ìàòè÷åñêèõ ðåøåíèé ê îòíîñèòåëüíî ïðîñòûì àíàëèòè÷åñêèì çàâèñèìî-
ñòßì, ïðèãîäíûì äëß èíæåíåðíûõ ðàñ÷åòîâ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ îöå-
íîê.
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Ðàáîòà ÷àñòè÷íî âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå Ìèíèñòåðñòâà îá-
ðàçîâàíèß è íàóêè ÐÔ â ðàìêàõ Àíàëèòè÷åñêîé âåäîìñòâåííîé öåëåâîé ïðî-
ãðàììû ¾Ðàçâèòèå íàó÷íîãî ïîòåíöèàëà âûñøåé øêîëû¿ (ïðîåêò 2.1.1/2571
 ãëàâû 1,2), Ôåäåðàëüíîé öåëåâîé ïðîãðàììû ¾Íàó÷íûå è íàó÷íî-ïåäàãîãè-
÷åñêèå êàäðû èííîâàöèîííîé Ðîññèè íà 2009 - 2013 ãîäû¿ (ãîñêîíòðàêò 02.
740.11.0202  ãëàâû 3,4), à òàêæå ãðàíòîâ N 04-01-96008ð2004 óðàë-à, N 07-
01-96091-ð óðàë-à.
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